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На примере дибензо-п-диоксина (и его конгенеров) и дибензофурана проведено исследо­
вание реакции перхлорирования модифицированным реагентом ВМС с целью создания эксп­
ресс-методики обнаружения конгенеров упомянутой группы в реальных образцах. В найденных 
условиях проведено перхлорирование экстрактов образцов воды и воздуха. Показано, что в ре­
альных матрицах можно обнаруживать диоксины в виде их октахлорпроизводных на уровне ме­
нее 1 нг в пробе при помощи метода ГЖХ с детектором электронного захвата.
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ксенобиотиков. Среди них следует выделить за­
грязнители, воздействующие на среду обитания 
на чрезвычайно низком уровне (нижний предел 
обнаружения - 10 х -10 11 %) [1]. Именно к таким 
техногенным ксенобиотикам относятся диокси­
ны. получившие название суперэкотоксикантов 
(СЭТ) из-за ряда специфических признаков [2]. 
Под термином "диоксины’’ объединяется боль­
шая группа органических соединений, в которую 
входят сами полигалоидированные (полихлори­
рованные) дибензо-п-диоксины (ПХДД). дибензо- 
фураны (ПХДФ) и планарные и полупланарные 
бифенилы (ПХБ).
Проблемы оценки содержания СЭТ в окружа­
ющей среде, прежде всего, связаны с достиже­
нием высокой чувствительности при аналитичес­
ких измерениях. Эта причина стимулирует раз­
витие самостоятельного направления в органи­
ческой аналитической химии - анализа “ультра- 
следовых” количеств органических соединений, 
которое имеет свою методологию, качественные 
отличия в процедуре выделения и концентриро­
вания СЭТ из различных природных матриц, 
свои особые приемы в очистке, во введении внут­
ренних стандартов, а также свой достаточно уз­
кий арсенал методов детектирования.
В настоящ ий момент лишь хромато-масс- 
спектрометрия (ХМС) низкого и высокого разре­
шения (и частично газожидкостная хроматогра­
фия (ГЖХ) с электронозахватным детектором) 
способна достоверно обнаружить названные ксе­
нобиотики [3]. Такое положение в анализе супер­
экотоксикантов не позволяет проводить широко­
масштабное изучение загрязненных территорий 
даже на стадиях исследования экологического 
состояния района, не говоря уже о мониторинге, 
в задачу которого входит периодическая оценка 
существующего состояния природных объектов, 
прогноза развития их состояния в длительном 
интервале времени при существующей или из­
меняющейся технологической нагрузке. Анали­
тические измерения диоксинов в окружающей 
среде и биоте стоят достаточно дорого (от 800 до 
2000$ в зависимости от статуса зарубежной ла­
боратории и вида анализируемой природной 
матрицы), что ограничивает проведение широ­
ком асш табны х исследований  и м они то­
ринга. Возникает вопрос, как упростить, ускорить 
и удешевить процедуру анализа диоксинов? Од­
ним из вариантов является снижение количе­
ства анализируемых проб без ухудшения ин­
формационных показателей о степени загряз­
ненности конкретного района (территориаль­
ный уровень). Отобранная проба (природная мат­
рица) в этом случае должна быть представитель­
ной (или интегральной). Такая матрица должна 
быть липофильной. т.к. именно в таких пробах 
накапливаются диоксины. Это известное явле­
ние, называемое биоаккумуляцией, специфичное 
для СЭТ, автоматически снижает весовое коли­
чество и объем анализируемой пробы и, как след­
ствие. приводит к уменьшению количества рас­
ходных материалов при пробоподготовке. Значе­
ние ПДК для таких матриц (молоко, мясо, масло 
и т.д.) всегда ниже, чем для гидрофильных проб 
(вода, воздух, снег и т.д.). Например, печень рыбы 
играет роль интегральной матрицы и позволяет
достоверно судить о наличии диоксинов в воде и 
донных отложениях. По биологическим призна­
кам для той же рыбы можно определить её воз­
раст. акваторию существования и тем самым сде­
лать “привязку” к конкретной местности. Анало­
гичным образом в качестве интегральной мат­
рицы. показывающей степень загрязненности 
почвы, воды и растений в районе отбора пробы, 
можно рассматривать и коровье молоко.
Уменьшить количество проб для проведения 
аналитических измерений диоксинов можно пу­
тем проведения предварительного скрининга.
который должен произвести сортировку проб, 
определив в них наличие или отсутствие диок­
синов.
В этом случае упрощение анализа может быть 
связано с использованием методов биоиндика­
ции и биотестирования [4], биохимического оп­
ределения (иммунохимический анализ) [5] и хи­
мико-аналитических методов с использованием 
упрощенных методик, например возникновение 
устойчивых комплексов “диоксинов” с металла­
ми [6J с последующим определением металла в 
составе комплекса различными методами (атом­
но-абсорбционная спектроскопия, атомно-эмис­
сионная спектроскопия с индуктивно-связанной 
плазмой).
Вряд ли можно существенно упростить ан а­
лиз за счет самих аналитических измерений (ме­
тоды ГЖХ и ХМС). поскольку они детально изу­
чены и апробированы для указанных целей (ме­
тоды EPA US № 613. 1613.8280.8290 и др.. а так­
же отечественные методики, внесенные в ГЪсре- 
естр методик КХА: ПНДФ 14.1:2:4.124-97: 13.3.9- 
97: 13.3.10-97: 16.1.7-97).
Официально признанных скрининговых ме­
тодов детектирования два: иммунохимический 
(EPA Dioxin RISTEST - ENSYS INC. n70700(US) и 
реакция перхлорирования (ЕРА п 508.А (1989)). 
Последний метод разработан для анализа проб 
воды и воздуха на содержание ГТХБ и связан с 
переводом всех изомеров в декахлорбифенил 
(ДХБ). В обоих случаях значительно упрощается 
и удешевляется способ детектирования. Попыт­
ки использовать этот метод для скрининга диок­
синов предпринимались неоднократно (фирма 
“Экрос” С-Петербург, лаб. аналитической экоток­
сикологии ИПЭЭ им.А.Н Северцова РАН, объект 
“Шиханы”), но до сих пор в РФ не существует атте­
стованных методик по перхлорированию [7 - 10]. 
Предлагаемые методики ЕРА-US трудоемки и по- 
прежнему дороги, к тому же скрининговый отбор 
проб решает в большей степени только вопрос
присутствия диоксинов, и повторный анализ по 
предложенной схеме все равно является необхо­
димым дополнением. Поэтому целесообразно ис­
пользовать двухстадийную схему анализа, ког­
да на первой стадии применяется более дешевая 
и производительная скрининговая методика, 
позволяющая отсеивать пробы с низким содер­
жанием диоксинов и отбирать пробы, в которых 
подозреваются высокие концентрации диокси­
ноподобных соединений для последующего ан а­
лиза методами ХМС.
Существующие методы скрининг-контроля, 
такие как биотестирование, в том числе весьма 
чувствительный иммуноферментный метод, не­
достаточно селективны и специфичны. По вре­
мени и стоимости анализа ПХДЦ, ПХДФ и ПХБ 
они сравнимы с методом ХМС высокого разреше­
ния. Метод перхлорирования, когда каждый 
класс детектируемых соединений - ПХД Д. ПХДФ. 
ПХБ и др. -  регистрируется в виде одного сигна­
ла, фактически неотработан.
Тккая методика неспецифична, т.е. она не по­
зволяет отдельно детектировать наиболее токсич­
ные конгенеры диоксинов и родственных соеди­
нений. но она вполне пригодна для целей скри­
нинга - отсеивания проб с малым содержанием 
диоксинов. Пробы, обнаружившие на стадии скри­
нинга относительно высокое содержание диокси­
нов и родственных соединений, могут далее ана­
лизироваться традиционными методами.
Выбор перхлорирующего агента
Поставленная задача подразумевает исполь­
зование только прямого галогенирования неза­
мещенного или малогалогенированного предше­
ственника того или иного СЭТ. что моделировало 
бы нахождение ПХДД. ПХДФ и ПХБ в природных 
матрицах. Проблема состоит в том, что известные 
методы прямого галогенирования не дают высо­
ких выходов полностью хлорированных произ­
водных диоксина и приводят к образованию труд­
норазделимой смеси различных не полностью 
хлорированных конгенеров [7. 8]. Очевидно, что 
одной из причин получения такой смеси являет­
ся сложность замещения последнего атома водо­
рода в ароматическом цикле, в связи со стери- 
ческими факторами, связанными с размерами 
атома хлора [ 11 ]. В этом случае преодоление сте- 
рических препятствий происходит через дефор­
мацию молекулы с потерей планарной структу­
ры и образованием энергетически более выгод­
ной креслообразной формы [ 12,13]. В структуре 
октахлордибензо-n-диоксина (ОХДД) наблюда­
ются отклонения от планарности, так пары ато­
мов хлора в положениях 1,4 и 2,3 оказываются по 
разные стороны плоскости углеродного скелета 
молекулы] 14].
Однако нам представляется возможным полу­
чить перхлорированные соединения, т.к. в реаль­
ном процессе диоксины в матрице (почва, аэро­
золь и т. д.) находятся на уровне нг/г - пг/г. а хло­
рирующий агент будет присутствовать в колос­
сальном избытке. Несмотря на большое количе­
ство литературы, посвященной методам введе­
ния атома галогена в ароматическое кольцо, из­
быточно галогенированные продукты не часто 
являются целевыми соединениями органическо­
го синтеза. Нами упоминалось об использовании 
SbClg в присутствии железного катализатора в 
качестве перхлорирующего агента, используемо­
го для скрининга ПХБ (методика ЕРА 508а) и сме­
си A1C13:S2C12 и S 0 2C12 в соотношении 1:2:1 ООО [9] 
для перхлорирования диоксинов. Однако при 
применении SbCl5 необходимо соблюдать меры 
взрывобезопасности как на стадии проведения 
реакции (термостатирование при 270° С), так и 
на стадии разложения реакционной смеси. Ис­
пользование методики [9] также связано с рядом 
неудобств, в частности, из-за применения крио­
генной техники (количественное и качественное 
определение продукта перхлорирования прово­
дится при температуре жидкого азота).
Нами обнаружено, что только один реагент ВМС 
на основе хлористого сульфурила, А1С13 и S.,C12 по­
зволяет целевым образом получать пергалогени- 
рованные ароматические соединения [15].
В начале 20-х годов XX века Osvald Silberrad. 
проводя исследования по поиску хлорирующих 
систем на основе хлористого сульфурила (с добав­
ками I, S. S.,Cl, А1С1 f Fed  , и др.), впервые опи­
сал чрезвычайно мощный реагент, образующий­
ся при смешивании А1С13, S 0 2C12 и S2C12. позво­
ляющий селективно хлорировать ароматическое 
ядро [16. 17]. В этом случае, например. 70%  вы­
ход гексахлорбензола достигался реакцией 0.8 
моля (314 г) хлорирующ его агента и 1 моля 
СвН2С14. Сорока годами позже метод был усовер­
шенствован [ 15]. а сам реагент получил в назва­
ние аббревиатуру ВМС, по заглавным буквам ф а­
милий людей, исследовавш их его, - Ballester. 
Molinet. Castaner [18, 19]. Этот реагент представ­
ляет собой смесь A1C13:S2C12 в  соотношении 1 :2 в 
хлористом сульфуриле в качестве растворителя. 
К сожалению, строение и настоящий состав ком­
плексного катализатора ВМС неизвестен, так 
как исходные компоненты (А1С13 и S2C12) претер­
певают глубокие изменения во время процесса 
приготовления [15].
В результате многочисленных исследований 
были разработаны и другие способы получения 
полихлорированых соединений [20]. которые 
были использованы для синтеза 55 новых (до 
1966 года) высокохлорированных соединений, 
включающих 4 перхлоркетона, 4 перхлоркисло- 
ты. 4 перхлорэфира, 31 хлороутлерод. Среди этих 
веществ - производные толуола, ксилола и п-кси­
лола [19], стирола, дифенилэтана, бифенила, 
антрацена, фенантрена, флюорена. бензола и 
бифениловых полимерных хлороутлеродов (см. 
обзоры [15,21,22]). Взаимодействием ВМС с три- 
фенилметаном был получен (и исследованы его 
свойства) перхлортрифенилметиловый радикал 
[ 15,23.24]. который является самым стабильным 
из всех известных на сегодняшний день.
Анализ литературных данных показывает, что 
существует три метода введения хлора в арома­
тическое (гетероароматическое) ядро:
1. Взаимодействие с хлором в присутствии 
кислот Льюиса (А1С1.,. FeCl.,, SbCL, ZrCl4 и т.д.) 
или протонных кислот, таких как ледяная уксус­
ная или трифторуксусная. Данная реакция про­
текает по электрофильному механизму. Установ­
лено. что степень хлорирования возрастает при 
использовании в качестве катализатора А1С1 $ и 
при увеличении избытка СІ, [25].
2. Использование хлористого сульфурила в ка­
честве хлорирующего агента при повышенных 
температурах (70-90° С). Эта реакция протекает 
по электрофильному механизму [ 18. 26].
3. Применение реагента ВМС - смеси SO.,C!,. 
А1С1, и S.,С!, (структура комплекса неизвестна) [15].
Во всех названных случаях перхлорирование 
субстрата достигало не более 90%. Из трех спосо­
бов хлорирования. на наш взгляд, перспективным 
является использование реагента ВМС. дающе­
го наиболее высокие выходы перхлорированных 
продуктов.
Экспериментальная часть
Приборы и материалы
В работе использовали газожидкостной хро­
матограф Hewlett-Packard модели А-5890. управ­
ляемый микропроцессором на базе компьютера 
HP серия 300. импульсный ЭЗД (e:JNi. ионизация 
|>-частицами). газ - азот, объемная скорость по­
дачи газа на детектор 25 мл/мин.
Режим хроматографирования № 1
Капиллярная колонка длиной 25 м, диаметр -
0.32 мм, нанесенная фаза - НР-5, толщина плен­
ки 0.52 мкм, газ-носитель - азот, объемная ско­
рость подачи газа - 2 мл/мин. Температурный 
режим колонки: 120°С- 1 минута (изотерма), н а­
гревание со скоростью 20°С/мин до 220° С, на­
гревание со скоростью 5°С/мин до 280°С, задер­
жка при 280° С в изотерме 18 мин. Температура 
инжектора 240° С, температура детектора 280°С.
Режим хроматографирования №2
Капиллярная колонка длиной 5 м, диаметр - 
0,32 мм. нанесенная фаза - НР-5, толщина плен­
ки 0.52 мкм. газ-носитель - азот, объемная ско­
рость подачи газа - 2 мл/мин. Температурный 
режим колонки: 120°С - 1 минута (изотерма), на­
гревание со скоростью 20°С/мин до 220°С. на­
гревание со скоростью 5°С/мин до 280°С, задер­
жка при 280° С в изотерме 1 мин. Температура 
инжектора 240°С. температура детектора 280°С.
Хромато-масс-спектры регистрировались на 
приборе марки НР-5972-Н (хроматограф НР-6840) 
с масс-спектрометрическим детектором типа ‘ион­
ная ловушка” (Finnigan-MAT-ITD-700). В хроматог­
рафе стояла капиллярная колонка длиной 30 м, 
диаметром 0.25 мм, нанесенная фаза DB-5-MS. 
толщина пленки 0,25 мкм. газ-носитель - гелий, 
объемная скорость подачи газа - 1 мл/мин с по­
стоянным регулированием, не зависящим от тем­
пературы. Ионизация электронным ударом 70 эВ. 
скорость сканирования - 1 масс-спектр в секунду, 
диапазон масс - 650 а.е.м.. разрешающая способ­
ность - единичная. Условия хроматографического 
анализа реакционной смеси: 120° С -1 минута (изо­
терма). нагревание со скоростью 20°С /мин до 
220°С. нагревание со скоростью 5° С/мин до 280°С. 
задержка при 280°С в изотерме 10 мин. темпера­
тура инжектора 240°С.температура соединитель­
ной линии (интерфейс) 240°С. Инжектирование 
проводилось в режиме "splitless" с задержкой про­
дувки 0.5 мин.
Органические фракции после экстракций упа­
ривали в пробирках с коническим дном на на­
гревательном столике Multi-Blok Heater Lab-Line 
с продувкой воздухом, а также в колбах на рота­
ционном испарителе.
В работе использовались обычные имеющие­
ся в продаже реактивы марки х.ч. и ч.д.а.
Очистка реактивов
Хлористый сульфурил очищали перегонкой 
(Т імі = 68 -  70° С). Монохлористую серу очищали 
перегонкой (Тмі і = 138°С). Безводный хлорид алю­
миния очищали возгонкой и хранили в запаян­
ных ампулах.
Приготовление растворов
Приготовление исходного раствора дибензо-п-
диокдина ЩД)
В мерную колбу емкостью 50 мл добавляли 
2,63 мг дибензо-n-диоксина и растворяли в ука­
занном объеме СН2С12 марки ос.ч., затем 0,47 мл 
приготовленного раствора помещали в другую 
мерную колбу объемом 50 мл и разбавляли СН2С12 
до метки. Получили раствор с концентрацией 
500 нг/мл.
Приготовление калибровочных растворов де- 
кахлорбифенила (ДХБ)
Для получения раствора декахлорбифенила с 
концентрацией 1 мкг/мл 80 мкл стандартного ра­
створа ДХБ в гексане концентрацией 50 мкг/мл 
переносили микрошприцем в отдельный флакон, 
отгоняли растворитель в вакууме и растворяли 
остаток в 4 мл СС14 или толуола. Далее последо­
вательным разбавлением получали растворы ДХБ 
в толуоле с концентрациями 500 нг/мл, 100 нг/мл. 
Ю нг/мл, 1 нг/мл.
Приготовление калибровочных растворов ок- 
тахлордибензо-п- диоксина (ОХЛЛ) иоктахлорди- 
бензофѵрана (ОХДФ)
Для получения раствора октахлордибензо-п- 
диоксина с концентрацией 1 мкг/мл 80 мкл стан­
дартного раствора ОХДД в ацетоне концентраци­
ей 50 мкг/мл переносили микрошприцем в от­
дельный флакон, отгоняли растворитель в ваку­
уме и растворяли остаток в 4 мл толуола. Далее 
последовательным разбавлением были получе­
ны растворы ОХДД в толуоле с концентрациями 
5 0 0 нг/мл. 100нг/мл. Ю нг/мл. 1 нг/мл.
Аналогичным образом готовили исходный и 
калибровочные растворы ОХДФ.
Определение линейной зависимости для ОХДД. 
ОХДФ и ДХБ в области концентраций  1 нг/м л  - 
I м кг/м л в методе ГЖХс ЭЗД
Для построения калибровочного графика ка­
либровочные растворы ОХДД. ОХДФ и ДХБ и хро­
матографировали в режиме № 1. Объем вводимой 
в хроматограф аликвоты - 2 мкл. Результаты ана­
лиза представлены на рис. 1.
О 200 400 600 воо 1000
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Рис. 1. График области линейной зависимости 
для ОХДД, ОХДФ и ДХБ
Определение фактора отклика для ОХДД
В отдельном флаконе смешивали 100 мкл ра­
створа ДХБ и 100 мкл раствора ОХДД с концентра­
цией 1 мкг/мл. Получали раствор, содержащий, 
ОХДД и ДХБ в соотношении 1:1. Для определения 
фактора отклика для ОХДД хроматографировали 
аликвоту полученного раствора объемом 2 мкл. 
Фактор отклика устанавливали по формуле:
I е =/с - ^ .о0 ГП0
где S0 и S0 - площади пиков ОХДД и ДХБ, опреде­
ляемые компьютерным интегрированием: К - 
фактор отклика: т0ит 0- массы ОХДД и ДХБ. Ве­
личина К составила 0.35.
Выход ОХДД в реакциях определяли по следу­
ющей формуле:
ъОХДД пХБ
Выход (%) • К • 100 .
п^рант '''т 
_  о 0ХДД о Д Х бЗдесь SnpaKm и SnpaKm - определенные из хрома­
тограмм машинным интегрированием площади 
пиков продукта и стандарта соответственно: тРХБ - 
известное количество добавленного стандарта: К - 
фактор отклика; m?fm- теоретически рассчитан­
ная по известному количеству исходного веще­
ства масса продукта, соответствующая 100 % 
выходу.
Препаративное перхлорирование диоксинов 
реагентом ВМС (методика № 1)
К кипящему раствору 25-30 мг А1С1, в 7-8 мл 
SO.,Cl2. помещенному в колбу, снабженную обрат­
ным холодильником и подогреваемую на масля­
ной бане, из капельной  воронки медленно 
(-20 мин) добавляли раствор субстрата в 2-3 мл 
SO,Cl2 и 30 мкл S.,C12. Затем убирали холодиль­
ник и упаривали раствор примерно до половины, 
после чего продолжали кипятить с обратным хо­
лодильником в течение 4 -5  часов, время от вре­
мени добавляя свежий S 0 2C1., для поддержания 
постоянного объема.
По истечении необходимого времени упарива­
ли S 0 2C12. добавляли 15% раствор поташа до пре­
кращения выделения газов. Содержимое колбы 
переносили в плоскодонную колбу (сама колба 
многократно промывалась с озвучиванием в уль­
тразвуковой бане), добавляли органический ра­
створитель (бензол или хлористый метилен) и 
воду, а затем ‘‘озвучивали” в ультразвуковой бане 
10 минут. Органический слой отделяли от водного 
на делительной воронке и сушили над безводным 
сульфатом натрия. Экстракт пропускали через ко­
лонку. заполненную послойно (снизу вверх) 2 г 
N a^O ,, 1 г К^Юз. 2 г ^ Б 0 4. 3 г H2S 0 4/S i0 240/60,
2 г Nc^SO,, 3 г H2S 04/S i0 2. 2 г Na2S 0 4, 3 г H2S 0 4/  
S i02, 2 г Na2S 0 4. затем промывали колонку хло­
ристым метиленом в объеме, равном трем объе­
мам колонки. Органический слой пропускали 
через колонку с высокоактивным силикагелем 
(колонка промывалась тройным объемом раство­
рителя) и упаривали. Часть сухого остатка ра­
створяли в толуоле и исследовали на хромато- 
масс -спектрометре:
а) 100 мг дибензо-n-диоксина хлорировали 
реагентом ВМС в течение 5 часов. Было получено 
105 мг смеси ПХДД. Содержание ОХДД составило 
88.4%. Содержание производных дибензо-п-ди­
оксина с меньшей степенью хлорирования (от 4 
до 7) составило 11.6 %:
б) 100 мг дибензо- п-диоксина хлорировали ре­
агентом ВМС в течение 4 часов. Получено 232 мг 
ОХД Д (выход 93 %). Чистота полученного ОХДД 
составила более 99,5 %, Т1П =332" С. ДанныеХМС- 
анализа: время удерживания - 29,50 мин, масс- 
спектр -  М+ M/Z=456, (М+2)+ M/Z=458.
Препаративное перхлорирование дибензофу- 
рана
Перхлорирование дибензофурана проводили 
по методике № 1. 24.8 мг дибензофурана хлори­
ровали реагентом ВМС в течение 3.5 часов. Полу­
чено 62 мг октахлордибензофурана (ОХДФ) (вы­
ход 94 %). Чистота полученного ОХДФ составила 
более 99.9 %, Т гі =260"С. Данные ХМС-анализа: 
время удерживания - 24.38 мин. масс-спектр -  
М+ M/Z=440. (М+2)+ M/Z=442.
Приготовление реактива ВМС для эксперимен­
тов в ампулах
В мерную колбу с длинным узким горлом объе­
мом 25 мл с кипящим SO.,Cl, (около 2 мл) добав­
ляли -10  мг А1С13, а затем прикапывали ~ 10 мкл 
S2Cl,. Выпавшие из раствора игловидные крис­
таллы растворяли добавлением свежего SO,CL, 
(3-5 мл). Полученный горячий раствор пипеткой 
переносили в ампулы с субстратом.
Эксперименты в ампулах(методика№ 2)
В ампулу объемом около 1 мл помещали 100 мкл 
раствора ДД в хлористом метилене концентраци­
ей 500 нг/мл (50 нг вещества), отгоняли раствори­
тель в вакууме, затем продували аргоном, после 
чего добавляли реагент ВМС объемом около 200 
мкл. Ампулы запаивали и термостатировали.
После истечения времени реакции ампулы 
охлаждали, вскрывали, добавляли в каждую ам ­
пулу 50 или 100 мкл раствора внутреннего стан­
дарта (раствор декахлорбифенила с концентра­
цией 1 мкг/мл) в СС14 (50 или 100 нг), затем ра­
створители отгоняли в вакууме, добавляли около 
200 мкл 15 % водного раствора поташа, дважды 
экстрагировали бензолом по -200 мкл. Органи­
ческую фракцию отбирали пипеткой, помещали 
в пробирку с коническим дном и упаривали досу­
ха на нагревательном столике с продувкой воз­
духом, добавляли от 10 до 30 мкл толуола и хро­
матографировали в режиме № 2.
Идентификацию и количественное определе­
ние продукта ОХД Д проводили по пику со време­
нем удерживания 13.1 мин.
Результаты представлены в таблице.
Выходы ОХДД при перхлорировании 
дибензо-л-диоксина реагентом ВМС в ампулах
т,°с Время, час Выход, %
70 2 0
70 4 0
60 20 11
110 22 4
150 24 8
Проведение реакции і іерхлорирования с реаген­
том ВМС in situ (методика №3)
Надфиль (N.0 или N. I) обезжиривали органи­
ческим растворителем, сушили. Этим надфилем 
опиливали кусок дюралюминия (марки Д 16 или 
Д 18) для получения опилок. Опилки хранили в 
закрытом стеклянном сосуде. Затем раствор об­
разца в 0.2-0.3 см * органического растворителя 
(хлористый метилен, толуол, ацетон) помещали 
во флакон с завинчивающейся крышкой с тефло- 
нированной прокладкой вместимостью 1.5 см 1. 
Раствор упаривали при температуре около 40" С в 
слабом токе азота. Затем во флакон помещали 30 
мг дюралюминиевых опилок. 3-4 мг порошкооб­
разной серы и 300 мкл хлористого сульфурила 
S 0 2CI.,. Флакон закрывали и помещали в термо­
стат с температурой 70" С. Термостатировали 4 
часа при 70"С, затем вынимали и охлаждали до 
комнатной температуры. Флакон с реакционной 
смесью открывали и переносили раствор во фла­
кон с коническим дном с помощью пипетки с от­
тянутым носиком (пипетка Мора) так. чтобы весь 
катализатор остался в первом флаконе. Флакон 
с SO.,Cl, помещали в вакуумный эксикатор, на 
дно которого помещали щелочь (NaOH или КОН): 
эксикатор присоединяли к водоструйному насо­
су и откачивали до полного испарения S 0 2C12, 
флакон вынимали, прибавляли 200-300 мкл то­
луола, обмывая стенки сосуда: раствор упарива­
ли до 5-10 мкл в слабом токе азота.
Перхлорироѳание незамещенного дибензо-п- 
диоксина
Перфорирование проводили в соответствии с 
методикой №3. Для реакции брали Юнг дибензо-
п-диоксина. Продукт реакции растворяли в 20 мкл 
толуола и хроматографировали в режиме № 1. 
Идентификацию ОХДД осуществляли по пику с 
временем выхода 28,1 мин. (см.рис.2).
Рис.2. Фрагмент хроматограммы продуктов реакции перхлорирования дибензо-л-диоксина 
реагентом ВМС по методике №3. По оси абсцисс отложено время выхода, по оси ординат - 
интенсивность сигнала с детектора электронного захвата
Перхлорирование незамещенного дибензофу- 
рана
Перхлорирование проводили в соответствии с 
методикой №3 с 10 нг дибензофурана. Продукт
реакции растворяли в 20 мкл толуола и хрома­
тографировали в режиме № 1. Идентификацию 
ОХДФ осуществляли по пику с временем выхода
26.1 мин. (см.рис.3).
Time(min.)
Рис.З. Фрагмент хроматограммы продуктов реакции перхлорирования дибензофурана реагентом 
ВМС по методике №3. По оси абсцисс отложено время выхода, по оси ординат - интенсивность 
сигнала с детектора электронного захвата
Перхлорирование 1,2.3 А-тетрахлордибензо-п- 
диоксина
Перхлорирование 5 нг 1,2,3,4-тетрахлордибен- 
зо-п-диоксина проводили в соответствии с мето­
дикой №3. Продукт реакции растворяли в 25 мкл 
толуола и хроматографировали в режиме № 1. 
Идентификацию О Х Д Д  осуществляли по пику с
временем выхода 28,1 мин.
Перхлорирование экстрактов воды (три неза­
висимых образца)
В соответствии с методикой №3 проводили 
перхлорирование экстракта, полученного из ре­
альной пробы воды по стандартной сертифици­
рованной методике. Анализ проб, проведенный 
перед перфорированием методом МСВР на при­
боре “Вариан H-SQ-30”, показал содержание 17 
конгенеров ПХДД и ГІХДФ в количестве 0,5 нг в 
пробе. Продукт реакции растворяли в 25 мкл то­
луола и хроматографировали в режиме №2. Ре­
зультат представлен на рис.4. Стрелками отме­
чены пики, соответствующие ОХДЦ/ОХДФ.
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Рис.4. Фрагмент хроматограммы продуктов реакции 
перхлорирования экстракта пробы воды реагентом ВМС по 
методике №3: по оси абсцисс отложено время выхода, по 
оси ординат - интенсивность сигнала с детектора электрон­
ного захвата
Перхлорироѳание экстрактов воздуха (три не­
зависимых пробы)
Перфорированию в соответствии с методикой 
№3 подвергали экстракты газовых проб, получен­
ных при горении пластмасс. Пылевая фракция, 
содержащая ОХДД и ОХДФ. была отделена перед 
экстракцией. Остальная часть фильтра обраба­
тывалась по стандартной сертифицированной 
методике (ПНДФ 13.3.10-97). Анализ методом 
МСВР показал содержание конгенеров П Х Д Д  и 
ПХДФ (без ОХДД и ОХДФ) в количестве 0.5 нг на 
пробу. Продукт реакции растворяли в 25 мкл то­
луола и хроматографировали в режиме №2. Ре­
зультат представлен на рис.5. Стрелками отме­
чены пики, соответствующие ОХДД/ОХДФ.
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Рис.5. Фрагмент хроматограммы продуктов реакции 
перхлорирования экстрактов газовых проб реагентом ВМС 
по методике №3: по оси абсцисс отложено время выхода, 
по оси ординат - интенсивность сигнала с детектора 
электронного захвата
Обсуждение результатов
Сама по себе идея создания скрининговой 
методики подразумевает решение нескольких 
основных задач, направленных на сокращение 
времени между началом анализа и получением 
результата для конкретного образца. При прове­
дении типичного анализа какого бы то ни было 
образца (вода, воздух, почва, биота и т.д.) необхо­
димо пройти через стадии пробоотбора и пробо- 
подготовки, прежде чем направить образец на 
анализ. При этом, в зависимости от типа образ­
ца, применяются различные методы пробопод- 
готовки. различающиеся по трудоёмкости мани­
пуляций. Сам же анализ подразумевает точное 
определение конгенерного состава образца, что 
достигается посредством использования ХМС с 
длинными колонками (30-40 м) для наиболее 
полного разделения компонентов. При этом само 
время анализа одного единственного образца мо­
жет достигать часа. Прибавьте к этому время на 
пробоподготовку и получится, что затраты време­
ни на получение результата могут составлять не­
сколько суток.
Предлагаемая нами идея скрининговой мето­
дики определения СЭТ диоксиновой группы пред­
полагает. во-первых, минимализацию пробопод- 
готовки (или полный отказ от неё), во-вторых, 
химическое превращение ПХДД. ПХДФ и ПХБ в 
перфорированные производные и их определе­
ние, в-третьих, минимализацию обработки реак­
ционной смеси образец/форирующ ий агент пе­
ред проведением анализа (или полный отказ от 
неё). В итоге можно упростить методику анализа 
ПХДД. ПХДФ и ПХБ за счет проведения реакции 
перфорирования непосредственно на природ­
ной матрице. Проводя стадию экстракции супе­
рэкотоксикантов из анализируемой пробы (по­
чва, вода, воздух, биота, пища и т.д.). возможно 
затем провести перфорирование органической 
части до образования трех детектируемых ком­
понентов - ОХДД. ОХДФ и ДХБ. Детектирование 
предлагается проводить методом ГЖХ с электро­
нозахватным детектором, измеряя названные 
выше компоненты смеси. В этом случае чувстви­
тельность метода полностью удовлетворяет тре­
буемую степень обнаружения, а фон от мешаю­
щих компонентов других ксенобиотиков как бы 
исчезает из-за очень больших времен выхода с 
колонки определяемых ОХДД. ОХДФ и ДХБ. По­
скольку зачастую содержание анализируемых 
соединений в образцах не превышает максимум 
десятков нанограмм, то использование значи­
тельного избытка Форирующего агента способ­
но. на наш взгляд, перевести их в перфорпроиз-
водные, несмотря на присутствие большого ко­
личества балластных веществ.
Получаемый результат будет являться некой 
суммой вкладов от каждого конгенера. Точно так 
же, как при проведении типичного анализа ре­
зультат представляется суммарно в единицах 
токсичности относительно 2,3.7,8-ТХДЦ. Прове­
дённое в работе [27] рассмотрение статистики 
анализа проб различных образцов показывает, 
что качественный состав конгенеров и их про­
центное соотношение в анализируемых образцах 
фактически постоянно. Поэтому мы полагаем, что 
возможно проведение достаточно надежной кор­
реляции между результатом, полученным при про­
ведении реакции перхлорирования, и реальным 
составом не измененного химически образца.
При обосновании выбора хлорирующего аген­
та мы выделили в качестве наиболее перспектив­
ного реагент ВМС. В настоящее время известен 
только один случай применения реакции перхло­
рирования реагентом ВМС для гетероарильных 
соединений с простой эфирной связью, к каковым 
относятся ксенобиотики ПХДД и ПХДФ [9]. Однако 
нет никаких количественных данных о протека­
нии этого процесса.
Нами использован реагент ВМС для хлориро­
вания незамещенного дибензо-п-диоксина и ди- 
бензофурана. которые были выбраны в качестве 
модельных соединений. Хлорирование проводи­
ли с варьированием температуры (70 -  90" С) и 
соотношения А1С13 и S2CL, (от 1:2 до 2: L) (см. экс­
периментальную часть).
Проведенный ХМС-анализ выделенной сме­
си с использованием образцов известного соста­
ва показал, что основное соединение представ­
ляет собой октахлордибензо-n-диоксин (ОХДД): 
время удерживания 29.219 мин, молекулярный 
ион - М+ (M/Z=456). соотношение интенсивнос­
тей пиков (М+2)+ и М* -2.53 (расчетное значе­
ние 2.6). Выход ОХДД составлял от 42 до 93 %. а 
чистота - от 92 до >99.5%. При анализе всегда 
наблюдались в незначительных количествах 
промежуточные продукты с меньшей степенью 
хлорирования.
Было найдено, что процесс протекает с боль­
шими выходами при температуре кипения хло­
ристого сульфурила (68 -  70° С) и при соотноше­
ниях A1C1.J и S2C12 1:1 и 2:1. При проведении хло­
рирования при больших температурах и при со­
отношении А1С13 и S2C12 1:2 выход снижается.
Низкий выход (42 %) мы связали с гидроли­
зом А1С13 (наблюдалось выпадение осадка), пото­
му что перед внесением в реакционную смесь он 
слишком долго (-10 мин) контактировал с возду­
хом после вскрытия запаянной ампулы. Во всех 
последующих экспериментах А1С13 вносили в ре­
акционную смесь сразу же после вскрытия ампу­
лы. Проведенный с учетом влияния всех выш е­
перечисленных факторов эксперимент привел к 
получению ОХДД, выход и чистота которого со­
ставили 93 и 99.6 % соответственно.
Этот опыт перхлорирования был использован 
и для других гетероароматических трицикличес- 
ких соединений. Так, взаимодействие дибензо- 
фурана с реагентом ВМС при 70° С приводит к 
образованию также практически одного соеди­
нения - октахлордибензофурана (ОХДФ), который 
был выделен с выходом 94 %. ХМС-анализ реак­
ционной смеси не показал наличия продуктов 
промежуточного хлорирования (моно-, ди-, три-, 
тетра- и др.). образуется только ОХДФ: время удер­
живания 24,38 мин. молекулярный ион - М+ (М/ 
Z=440), соотнош ение интенсивностей пиков 
(М+2)+ и М+ равно - 2,5 (расчетное значение 2,6).
Таким образом, исследование реакции пер­
хлорирования гетероароматических соединений 
реагентом ВМС показало принципиальную воз­
можность использования данной реакции для 
перхлорирования производных дибензо-п-диок­
сина и дибензофурана. среди которых находят­
ся наиболее опасные ксенобиотики.
На основе этой реакции возможна разработка 
методики качественного скрининга ксенобиоти­
ков диоксинового ряда, однако необходимость 
обнаружения ультраследовых количеств (в луч­
шем случае нанограммы и десятки нанограмм) 
требовала проведения специального исследова­
ния протекания этой реакции наультраследовом 
уровне. Поскольку в природных матрицах чаще 
всего приходится анализировать полихлориро­
ванные диоксины, дальнейшие эксперименты 
проводились с дибензо-n-диоксином.
Эксперименты проводили в запаянных ампу­
лах для предохранения от воздействия влаги воз­
духа и для удобства работы с ультраследовыми 
количествами СЭТ. Реагент ВМС готовился от­
дельно в колбе с длинным узким горлом и вно­
сился в ампулу в свежем виде перед запаивани­
ем. Аналитический контроль осуществляли ме­
тодом ГЖХ с электронозахватным детектором по 
методу внутреннего стандарта. В качестве внут­
реннего стандарта был выбран декахлорбифе- 
нил.
Проведение хлорирования при 60-70°С пока­
зало. что реакция с ультрамалыми количества­
ми субстрата отличается от препаративных и 
протекает с пониженным выходом -  около 10 %. 
Варьирование температуры до 150° С также не
привело к существенному увеличению выхода 
перхлорированного диоксина. В ампулах наблю­
далось выпадение хлопьевидного осадка, свиде­
тельствовавшего о гидролизе катализатора еще 
в процессе термостатирования, появление кото­
рого не зависело ни от тщательности приготов­
ления хлорирующего агента, ни от сокращения 
времени между внесением реактива в ампулу и 
ее запаиванием, ни от дополнительного осуши- 
вания ампул в сушильном шкафу.
Очевидно, что при проведении экспериментов 
с ультраследовыми количествами диоксина вы­
сокая чувствительность реагента ВМС к влаге 
воздуха приводит к его гибели, и не спасает даже 
громадный избыток (более чем десятитысяче­
кратный) реагента по отношению к дибензо-п- 
диоксину.
В этой связи было предложено проводить ре­
акцию с образованием реагента ВМС in situ в 
процессе самой реакции. С этой целью в реакци­
онную смесь, содержащую ПХДД или ПХДФ вво­
дят алюминиевый порошок. При нагревании с 
S 0 2C12 на поверхности порошка образуется А1С13 
и сера или хлорид серы.
Серия опытов, проведенная в этих условиях, 
дала невысокие выходы (контроль осуществлял­
ся методом ГЖХс ЭЗД). однако результаты были 
чрезвычайно стабильны (выходы ОХДД и ОХДФ 
составляли порядка 40 %).
Лучшие результаты по перхлорированию сме­
сей. содержащих диоксины, были получены при 
замене чистого алю миния на дюралюминий 
(вероятнее всего, из-за меньшей коррозийной 
стойкости и больших скоростей реакции).
Реакцию перхлорирования с указанной выше 
смесью [S02CI, + Al (Si, Cu. Mn, Fe) + S] проводили 
при температуре -  70° С (около т. кип. SO,Cl2). 
Наибольший выход продуктов перхлорирования 
наблюдался при проведении реакции в течение 
4 часов. Дальнейшее нагревание с данной хло­
рирующей смесью приводило в разложению  
ОХДД и ОХДФ. которое осуществляется с разры­
вом эфирных связей в диоксиновом или дибен- 
зофурановом фрагменте молекулы. Полное раз­
ложение ОХД Д и ОХДФ наблюдается при прове­
дении реакции перхлорирования в вышеуказан­
ных условиях в течение 7 часов.
Подбор условий реакции осуществлялся на 
примере незамещенного дибензо-п-диоксина. 
дибензофурана, тетрахлорзамещенных дибензо- 
п-диоксинов и выделенных из реальных матриц 
(воздух, вода) очищенных экстрактов, содержа­
щих ПХДД и ПХДФ. Выход продуктов перхлори­
рования в этих случаях достигал 70 % и стабиль­
но воспроизводился от опыта к опыту.
По отработанной методике мы провели экспе­
рименты по перхлорированию экстрактов воды 
и экстрактов воздуха. В частности, перхлориро­
ванию подвергались экстракты газовых проб, 
полученных при горении пластмасс, и экстрак­
ты, полученные из реальной пробы воды по стан­
дартной сертифицированной методике. При этом 
мы показали, что использование этого метода 
позволяет обнаруживать ПХДД/ПХДФ в виде 
ОХДД/ОХДФ на уровне не менее 1 нг в пробе.
Для сокращения времени хроматографическо­
го анализа образца мы применили укороченную 
колонку -  5 метров (см. экспериментальную часть 
-  режим хроматографирования №2). Это позво­
лило сократить время анализа с 40 до 15 минут 
при сохранении качественной картины хрома­
тограммы. При этом ГЖХ-анализу подвергались 
экстракты реакционных смесей без предвари­
тельной очистки.
К недостаткам разработанной нами методи­
ки следует отнести то. что при анализе неочищен­
ных реакционных смесей достаточно быстро вы­
ходит из строя хроматографическая колонка. 
Также нами было отмечено падение чувствитель­
ности детектора. что. по-видимому, происходит 
из-за химического воздействия на элементы ко­
лонки и детектора не до конца нейтрализован­
ных компонентов применяемого реагента. Это 
делает необходимым введение дополнительной 
стадии очистки экстрактов реакционных смесей.
Выводы
1. В модельных экспериментах подобраны оп­
тимальные условия проведения реакции перхло­
рирования с помощью реагента ВМС в модифи­
цированных условиях на нанограммовых коли­
чествах ПХДД и ПХДФ.
2. Разработан модифицированный способ пер­
хлорирования нативной ПХДД и ПХДФ, выделен­
ной из реальных проб воды и воздуха.
3. Показано, что в реальных матрицах можно 
обнаруживать диоксины в виде их октахлорпро- 
изводных (ОХДД и ОХДФ) на уровне менее 1 нг в 
пробе при помощи метода ГЖХ(с использовани­
ем укороченных колонок) с детектором электрон­
ного захвата.
4. На основании проведенных исследований 
и полученных результатов разработана методи­
ка обнаружения полихлорированных дибензо-п- 
диоксинов и полихлорированных дибензофура - 
нов в пробах водных и воздушных сред методом 
ГЖХ с детектором электронного захвата.
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